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S A [ 1  [ N V A T ï ] N G
I n  d i t  p r o e f s c h r i f t  w o r d t  e e n  o n d e r z o e k  b e s c h r e v e n  n a a r  d e  s y n t h e s e  e n
r e a c t i v i t e i t  v a n  m o n o - c y c l o p e n t a d i ë n y l  c o m p l e x e n  v a n  t i t a a n  e n  v a n a d i u n r ,  w a a r -
b i g  d e  n a d r u k  i i g t  o p  d e  r e a c t i v i t e i t  t . o . v .  k l e i n e  s u b s t r a a t  n r o l e c u l e n  z o a l s
C 0  ,  l - 1 2  e  n  k l  e i  n e  a l  k e n e n .
N a  e e n  i n l e i d . i n g  ( H o o f d s t u k  I )  m e t  e e n  v e r a n t w o o r d i n q  v a n  d e  d o o r  o n s  q e -
k o z e n  u i t g a n g s s t o f f e n  C p M X ,  m e t  M  =  T i ,  V  e n  X  =  C l ,  B r  w o r d t  1 n  H o o f d s t u k  I i
n a d e r  i n g e g a a n  o p  d e  s y n t h e s e  v a n  d e  n o g  o n b e k e n d e  v a n a d i u m  v e r b i n d i n g e n .  H e t
b l i j k t  d a t  C p V X 2  ( X  =  C l ,  B r )  g e s t a b i l i s e e r d  m o e t  v i o r d e n  d o o r  k l e i n e  f o s f i n e s
z o a l s  P l 1 e ,  o f  P E t ,  o n r  i s o l e e r b a r e  v e r b i n d i n g e n  C p V X r ( P R 3 ) 2  t e  b e r e i d e n .  D e  k a -
r a k t e r i s a t i e  v a n  d e z e  p a r a m a g n e t i s c h e  v e r b i n d i n g e n  o n r v a t  o . a .  d e  b e p a l i n q  v a n
d e  k r i s t a l s t r u c t u u i '  v a n  C R V C I r ( P I ' l e r ) r .
I n  r e d L i c t i e  r e a c t i e s  a a n  C p V X " ( P R , ) ,  n r e t  z i n k  o f  a l u m i n i u n r  w o r d t  p r e c i e s
é é n  h a l o q e e n  e n  é é n  f o s f i n e  p e r  v a n a d i u m  q e ë l i m i n e e r d  e n  e e n  d i r n e r e  v e r b i n d i n g
v a n  h e t  t y p e  I C p V X ( P I ] 3 ) 1 2  g e v o r m d  ( H o o f d s t u k  l l l ) .  V o o r  C p T i C l 2 ( P R r ) ,  w o r d t
g e e n  r e a c t i e  g e v o n d e n .  D e  k r i s t a l s t r u c t u u r  v a n  t C p V C l  ( P t t 3 ) 1 2  t o o n t  b r u g g e n d e
c h l o o r l i g a n d e n  e n  e e n  Z  c o n f i g u r a t ' j e  v a n  d e  f o s f i n e s  e n  C o  l i g a n d e n  o m  d e  V - V
a s .  H e t  l t t - r u l q R  s p e c t r u m  v a n  d e  p a r a n r a g n e t i s c h e  v e r b r n d i n g  s u g g e r e e r t ,  d a t  r n
o p l o s s i n g  n a a s t  l r e t  Z  i s o m e e r  o o k  h e t  E  i s o n r e e r  a a n w e z i g  r s .
I n  H o o f d s t u k  I V  w o r d t -  n a d e r  i n g e g a a n  o p  d e  c h e m i s c h e  a c t i v i t e i t  v a n
t C p V C l  ( P I t 3 ] l r .  D e  f o s f  i n e  I  i q a n d e n  k u n n e n  w o r d e n  9 5 u b s t i t u e e r d  d o o r  b i d e n t . a a t
f o s f i n e s  P  P ,  z o a l s  D M P Ë ,  o n d e r  v o r n r i n g  v a n  C p V C I ( P  P ) .  R e a c t i e  v a n  I C p V C l -
( P E t 3 ) ) 2  ( i t ; : r i . r i  b e r e i d )  m e t  C 0  l e v e r t  e e n  e e n v o u d i g e  s y n t h e s e  v o o r  m o n o m e r e
r n o n o - c y c l o p e n t a d i ë n y 1  v a n a d i u m  c a r b o n y l  v e r b i n d i n g e n .  V e r d e r  b l i j k t  L C p V C I -
( P t t 3 ) J 2  a c t i e f  i n  d e  o l i g o m e r i s a t i e  v a n  a . l k y n e n  e n  d e o x y g e n e r i n g  v a n  e p o x i d e s .
C p M X r L n  ( M  =  T i ,  V )  c o n r p l e x e n  b l i j k e n  g o e d e  u i t g a n g s s t o f f e n  v o o r  d e  s y n -
t h e s e  v a n  C p l ' 4 R ,  m e t  R  =  b e n z y l  o f  1 3 - a 1 l y l  ( H o o f d s t u k  V ) .  D e  c h e m i s c h e  r e a c t i -
v i t e i t  v a n  d e  b i s - a l i y l  v e r b i n d i n g e n  i s  h e t  o n d e r w e r p  v a n  H o o f d s l u k  V I .  R e a c -
t i e s  m e t  C 0 ,  H Z ,  C 0 ,  e n  g e c o n j u g e e r d e  d i ë n e n  w o r d e n  b e s p r o k e n .  D e  r e a c t i e s  z i j n
v e e l a l  m o e i l i j k  l e  b e g r i j p e n  d o o r  v o r m i n q  v a n  c o m p l e x e  m e n g s e l s .  D e  v a n a d i u n r
v e r b i n d . i n g  C p V ( n ' - C 3 H 5 ) 2  b l i j k t  a c t i e f  i n  d e  k a t a l y t i s c h e  i s o m e r i s a t . i e  v a n  a l -
k e n e n ;  C p T i ( 1 1 3 - C , H U ) ,  v e r t o o n t  g e e n  r e a c t i v i t e i t .  E e n  r - a l l y l - h y d r i d e  n e c h a n i s -
m e  i , i ;  e e n  v i j f w a a r d i g  v a n a d i u n r  i n t e r n e d i a i r  w o r d t  v o o r g e s t e l d  v o o r  d e  i s o m e -
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act ief  in  de hydrogener ing van a ' lkenen.  Een mechanjsne u ia het  mono-hydr ide
CpM(H) (CaHs)  wo rd t  voo rges te ld .  A l s  neven reac t i e  by  hyd rogene r i ng  b l ' i j k t  o l i -
gomer isat ie  van a lkenen op te t reden.  l -A lkenen worden omgezet  in  vnl .  ver tak-
te a lkenen en de spec ' i f ic i te i t  in  de produktvorming duidt  op een mechanisme
oía een metal locyclopentaan en een metal locyclobutaan intermedia i r .  Ter  verge-
l j i k i ng  wo rden  i n  Hoo fds tuk  V I I  nog  de  chemische  reac t ' i v i t e i t  van  CprM(CrHU)
M  =  V ,  N b  t . o . v .  C 0 , 2 , 6 - x y l y l i s o c y a n i d e  n  C O r ,  a l s m e d e  d e  s y n t h e s e  v a n
tCpCr (C ,HU)  J ,  besp roken .
Tenslot te worden in Hoofdstuk VI I I  exper inente le deta i ls  van de u i tqevoer-
de exper imenten beschreven.
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